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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Hersteilung eines nan kristallin n Metallsulfids, MetaUselenids oder 



Sulfide sind technisch wichtig V rbindungen. Von besonderer Bedeutung sind di Sulfide d r Metalle der 
•e von Zink und ~ 



a Nebengruppe, 



wird, sowie die in Schichtstrukturen kristaflisierenden Sulfide der sechsten Nebengruppe, insbesondere von 
Molybdan und Wolfram, die als Schmiermittel herausragende Bedeatung eriangt haben. 

Eine weitere in der Technik eingesetzte Verbindungsklasse sind die Selenide oder Sulfoselenide von Metallen. 
insbesondere der Metalle Zink, Cadmium und Quecksilber, die als Kgmente, Luminiszenz- und Phosphoreszenz- 
stoffe eingesetzt werden. 

Die genannten Verbindungen werden als Pulver verwendet oder weherverarbeitet, wobei die Feinteiligkeit 
des Pulvers eine wichtige Rolle spielt Aus den entsprechenden feinteOigen Pulvern lassen sich Schmiermittel fur 
in engem Abstand stehende gegeneinander bewegte TeQe bzw. zur gemeinsamen Abscheidung mit Lagermetal- 
len, urn zu tempera turbestandigen, selbstschmierenden Lagerwerkstoffen zu kommen, herstellen. AuBerdem 
kdnnen lununiszierende, phosphoriszierende oder pigmeatierte Schichten hergestellt werden, deren Farben mit 
derTeilchengroBe exakt justiert werden kann. 

Aus der Veroffentfichung von Y. Feldmann, E Wassermann, D. J. Srolovitz und R Tenne: "High-Rate, 
Gas-Phase Growth of MoSa Nested Inorganic Fullerenes and Nano tubes', Science 276 (1995) 222-225 ist ein 
Verfahren bekannt, das Sulfide mit einer TeuchengroBe von unter etwa 50 nm liefert, wbbei die kieinste 
erzielbare TeilchengroBe bei 20 nm liegt Bei diesem Verfahren werden Molybdancblorid (MOO, mit x - 3 bis 
5X Morybdanfluorid (MoF 6 ) oder Morybdanoxid (Mo3) in einer Gasphasenreaktion bei Temperaturen von 800°C 
bis 900° C mit Schwefelwasserstoff umgesetzt wobei Molybdansulfid (M0S2) entsteht Bei den Erperimenten 



worde ein Trigergas, meist Helium, verwendet Nach diesem Verfahren entstehen die wissenschaftlich interes- 
n "anorganischen FuIIerene", die eine zwiebelscnalenarug aufgebante KristaOstruktur ("onion crystals") 
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(MoSa) nicht geeignet weil sie etnen kugei- oder rohnmformigen, jedoch keinen ebenen Schichtaufbau zeig n. 
Die Schichten lassen sich daher nicht gegeneinander verschieben, wie dies for einen Schmierstoff gefordert wird. 
For den technischen Einsatz ist auBerdem die hohe Verfahrenstemperatnr und die relaov groBe Teuchengr66e 



Aufgabe der Erfindung ist, ein Verfahren vorzuschlagen, bei dem femteuige puhrerfOrmige, in ebenen Schich- 
ten kristaJlisierte Sulfide entstehen. Das Verfahren sou in gleicher Weise die eingangs genannten Metattselenid 
oder Metallsulfoselenide in feintefliger Form Uefern. 

Die Aufgabe wird durch das im ersten Patentanspruch beschriebene Verfahren geldst In den weiteren 
AnsprQchen sind bevorzugte Ausgestaltungen des Verfahrens angegeben. 

Als Ausgangsmaterial konnen prinzipieU alle Metallverbindungen eingesetzt werden. die bei der vorgesehe- 
nen Verfahrenstemperatur in den gasfdnnigen Znstand OberfOhrt werden kdnnen. Besonders eignen skh metall- 
organische Verbindungen. insbesondere Metan- Acetylacetonate oder Metallalkoholate, aber auch Metaflcarbo- 
nyle und Metalkhloride. Zur DarsteUung von Metallseleniden oder Metallsulfoseleniden kann den Metallverbin- 
dungen SelenfTVy-Chlorid zugemischt werden. 

Die Metallverbindungen und gegebenenfalls das zugemischte Selen(IV)-Chlorid werden mit gasfSrmigem 
Schwefelwasserstoff oder Selenwasserstoff oder deren Mischung umgesetzt Vorzngsweise liegen diese Reak- 
tanden im OberschuB vor; sie kdnnen mit einem Tragergas vermischt werden, wobei das THgergas vorzugsw i- 
se Argon ist 

Erfmdungsgem3B wird die Reaktion der gasfdnnigen Metauverbindung und dem gegebenenfalls zugemisch- 
ten SelemTVKhlorid mit dem Schwefel- oder Selenwasserstoff in einem MikroweUenplasma darchgefuhrt Das 
MtkroweDenplasma erlaubt eine gegenOber der eingangs genannten Verdffentnchung von L. Feldmann et al 
verminderte Verfahrenstemperatur, weshalb der energetische Aufwand zur Hersteilung der Verbindungen 
geringer ist Als besonders geeignete Verfahrenstemperatur kommt der Temperaturbereich von 150° C bis 
600-C in Betracht Des weiteren vermeidet die niedriger einsteubare Reakdonstemperatur die Bildung grOBerer 



Verfahren und Vorrichtung zur Erzeugung des Mikrowellenplasmas werden in den Veroffentlichungen von D. 
Vollath, K. E Skkafus: Synthesis of Nanosized Ceramic Oxide Powders by Microwave Plasma Reactions", 
NANOSTRUCTURED MATERIALS, VoL 1, pp. 427-437, 1992 und D. Vollath, K. E Stdcafus: "Synthesis of 
Ceramic Oxide Powders in a Microwave Plasma Device", J. Mater. Res, vol 8, No. 11, pp. 2978-2984, 1993 
eingehend beschriebea In diesen Veroffentlichungen wird uber die Hersteilung nanokristaflmer Keramikpulv r 
durch Umsetzung von gasfdnnigen MetaOduoriden mit Sauerstoff in einem MikroweUenplasma berichtet Als 
Verfahrenstemperaturen werden 300° C bis 900° C bzw. 450° C bis 850° C angegeben. 

Das Reaktionsprodukt des erfindungsgemaSen Verfahrens wird an einer gekuhlten Wand des Reaktors 
auf gef angen. Wird der Schwefelwasserstoff in starkem OberschuB eingesetzt; kann sich wahrend der Umsetzung 
elementarer Schwefel bilden, der das Reaktionsprodukt venmreinigt Der Schwefel ISBt sich jedoch nach 
AbschluB der Umsetzung durch Erwarmen der gekuhlten Wand auf ca. 150°C abdestiffierea 

Die erfindungsgemaS h rgesteUten Reaktionsprodukte sind nanokristallin. Sie weisen Teikhengroflen von 
unter 10 nm auf und sind daher for die eingangs genannten Verwendungszwecke in besonderer Weise geeignet 

Di Erfindung wird im f olgenden anhand v n Ausfuhrungsbeispielen naher erSut rt 
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Die Sulfide warden durch Umsetzung von Molybdanhexacarbonyl Mo(CO)s oder Wolframcarbonyl W(CO)s 
mit t VoL-% Schwefelwasserstoff in Argon als Trlgergas hergestellt Die Reaktion fand in einem MQarowellen- 
plasma statt, das von einem Mikrowellengenerator mit einer Frequenz von 0315 oder 2,45 GHz in einem 
Quarzrohr im Hohlraum des MikroweUengenerators erzeugt wurde. Der Hohlraum des MikroweDengenerators 
war Teil eines Mikrowellenleiters fur die TEio-Mode. Das System wird von einer {Combination aus ICurzschluB- 
scbieber und Dreischraubentransformator abgestimmt, so dafl zur Zundung des Plasmas eine stehende Welle 
erhalten wurde Die MetaHcarbonyte wurden auBerbalb der Reaktionszone verdampft und vor der Plasmazone, 
m der sich die Nanopartikel bildeten, dem Trigergas zugemischt. 

In einigen Fallen wurde die Umsetzung in einem 0315 GHz Plasma bei einem Druck von 30 mbar durchge- 
fubrt Die Qbrigen Umsetzungen wurden in einem 2,45 GHz Plasma bei einem Druck von 10 mbar vorgenom- 
mea Die Reaktfonstemperatur wurde auf Werte zwischen 150°C und 580° C eingesteDt Die DurchfmBrate des 
Tragergases arit dem Schwefelwasserstoff wurde bet den niedrigeren Temperaturen so eingesteDt, daB die 
Verweilzeit in der Plasmazone 8 ms betrug. Bei den hoheren Temperaturen betrug die Verweilzeit 4 ms. 

Die Verwendung des 2,45 GHz Plasmas erdffnet die Mogiichkek zur Eraiedrigungder Reaktionstemperatu- 
ren. Im Fall des MoSj wurde die Reaktionstemperatur auf 260°C eingesteUt; fur WS 2 kann die Reaktionstempe- 
ratur auf 160°C gesenkt werden. GenereD rind bei 2,45 GHz Reaktionstemperaturen von 150°C bis 350°C 
mogQch, wShrend die hoheren Temperaturen des angegebenen Berekhs bei 0315 GHz benotigt werden. Der 
Gasdruck betragt in diesen Fallen 10 mbar und die Verweilzeit in der Plasmazone ungefahr 1 JS bis 2 ms. 

In alien Fallen wurde das Reakrionsprodukt auf einer gekuhhen Wand gesammelt Die gekuhlte Wand wurde 
auf Temperaturen von 5°C bis 15°C gehalten. Das Reakrionsprodukt war mit einigen Prozent elementaren 
Schwefels verunreinigt Der Schwefel wurde entferat indem nach der Umsetzung der Druck nnter 1 mbar 



In der fofgenden TabeUe rind die Ver 





Beispiel 1 


Beispiel 2 


Beispiel 3 


Beispiel 4 


Produkts WS 2 
Hetallverbindung: W(C07 6 
Mikrowellen- 


MoS 2 
Mo (CO) 6 


WS 2 

w(coT 6 


KoS 2 
Mo (CO) g 


f requenz : 
GHz 


2,45 GHz 


2,45 GHz 


0,915 GHz 


0,915 


Reaktand: 


1 Vol.-% 


1 Vol.-% 


1 Vol.-% 


1 Vol.-% 


Reakt ionsdruck : 


H 2 S in Ar 
10 mbar 


H 2 S in Ar 
10 mbar 


H 2 S in Ar 
30 mbar 


H 2 S in Ar 
30 mbar 


Temperatur nach 










der Plasmazone: 


160 °C 


260 °C 


260 °C 


260 °C 


Temperatur bei 










der S-Destillation: 120 °C 


120 »C 


140 °C 


140 >C 


Druck bei der 










S-Destillation: 


< 1 mbar 


< 1 mbar 


< 1 mbar 


< 1 mbar 


Teilchengrofie 










des Produkts: 


4 - 7 run 


5 - 7 run 


4 - 6 nm 


5 - 7 nm 


Anmerkungen: 


ohne 


wenige % 


wenige % 


ohne 




Zwiebel-/ 


Zwiebel- 


Polyeder- 


Zwiebel-/ 




Polyeder- 


Kristalle 


Kristalle 


Polyeder- 




Kristalle 






Kristalle 



1. Verfahren zur Herstellung eines nanokristallinen Metallsulftds, Metallselenids oder MetaDsuIfoselenids 60 
durch Umsetzung einer gasformigen Metallverbindung mit Schwefel- und/oder Selenwasserstoff in einem 
MikroweDenplasma, 

2. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem die gasfdrmige Metallverbindung eine metauorganische Verbindung, 
ein Metallcarbonyl oder ein Metallchlorid darstellt 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, bei dem der gasformigen Metallverbindung SelenfTV>Chlorid (SeCU) 65 



4. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem der Schwefel- und/oder Selenwasserstoff im Uberschufi eingesetzt 
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5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, bei dem der Schwefel- und/oder Selenwasserstoff mit Argon 
als Tragergas vermischt etngesetzt wird. 

6. V rfahr n nacfa einem der Ansprilch 1 bis^bddemdieTemperaturwalirendderUmsetziingauf 150°C 
bis 600° C eingesteUt wird. 

7. Verfahren nacfa einem der AnsprQch 1 bis 5, bei dem wahrend der Umsetzung gegeben nfaDs entstande- 
ner elementarer Schwefel unmittelbar nach Beendigung der Umsetzung durch Abdestillieren unter Vaku- 
um entf emt wird. 



